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( ZnS) 6~ 12团簇三阶非线性光学性质的理论研究
张  欣, 黄婷婷, 谭  凯, 林梦海, 张乾二
(厦门大学化学系, 固体表面物理化学国家重点实验室, 理论化学中心, 厦门 361005)
摘要  在 TDDFT /Lan l2DZ+ 6-31G* 水平下对 ( ZnS) 6~ 12半导体团簇的三阶非线性光学性质进行了计算, 并用
态求和 ( SOS)方法得到静态三阶宏观极化率 V (3)和 0~ 21 5 eV范围内输入光子能量对三阶微观极化率 C的动
态行为. 结果表明, ( ZnS) 6~ 12的 V
( 3)值比其它半导体团簇的略好. 且 ( ZnS) 7和 ( ZnS) 11分别在 116和 21 0 eV
处出现了很大的 C值, 为 - 2138 @ 10- 33和 11 26 @ 10- 33 esu. 在此输入光子能量处激发, 它们将会产生很强的
三阶非线性光学效应.
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. 目前, 研究结果表明, 元素周期表中的
Ⅱ ~Ⅵ, Ⅲ ~Ⅴ和Ⅳ族的半导体纳米团簇都具有较好的非线性光学性质









程序的 B3LYP方法, 分别用 6-31G
*
基组和 Lan l2DZ基组对 S原子和 Zn原子
进行几何优化和频率计算, 得到了 ( ZnS) 6~ 12团簇能量最低的稳定构型. 然后, 采用含时密度泛函方法
( TDDFT)对优化好的构型进行单激发态电子结构的计算, 将得到的跃迁矩, 偶极矩和跃迁能作为计算
三阶非线性光学系数的输入参数, 代入态求和 ( SOS)公式求解.
态求和 ( SOS)方法的分子三阶微观极化率采用式 ( 1)
[ 11, 12]
计算:
Cijkl ( - Xp; X1, X2, X3 ) = (2P /h )
3
































( Xng - Xp ) ( Xng - X1 ) (Xncg + X2 )
( 1)
式中, Xp代表极化响应频率; X1, X2和 X3代表应用场频率; Xmg代表激发态 m和参考态 g之间的跃迁
频率; C
i
mg代表 i( i= x, y, z )方向上 g态与 m 态间的跃迁矩; $C
j
mnc = <m∣Cj∣nc> - < g∣Cj∣g > Dmnc,
代表跃迁矩的差.
  平均极化率用式 ( 2)计算:
< C> = 1 /5( Cxxxx + Cyyyy + Czzzz + Cxxyy + Cxxzz + Cyyxx + Cyyzz + Czzxx + Czzyy ) ( 2)
通过引入局部场校正因子 f与分子密度数 N , 可以估算体系的三阶宏观极化率 V
( 3)
[式 ( 3) ~ ( 5) ] :
V
( 1)
(Xi ) = N A(Xi ) / [ 1 - ( 4P /3)NA(Xi ) ] ( 3)
式中, N = d (分子密度 ) @N A /MA.
f ( Xi ) = 1 + ( 4P /3) V
( 1)
(Xi ) = [ n ( Xi )
2
+ 2] /3 ( 4)
V
( 3)





的实验测定, 我们优化得到 ( ZnS) 6~ 12团簇符合 Euler定律的笼状气泡结
构, 均由四元环和六元环连接而成 (见图 1) .
F ig. 1 Optim ized geom etr ies of( ZnS) 6) 12 c lu sters( S, Zn)
团簇中 Zn和 S都是以三配位的形式存在, 键长和键角列于表 1. Zn) S键的键长都在 0123~ 0125
nm之间, 四元环的 Zn) S键都比六元环的键长, 且在环内存在N ZnSZn< N SZnS的规律. 这主要是由
于 S原子含有孤对电子, 排斥力较大而引起的. ( ZnS) 6~ 12的 HOMO ~ LUMO能隙都在 4 eV左右波动,
略宽于立方 ZnS晶体的带隙 3165 eV, 由此可见, 量子尺寸效应会带来能级改变, 能隙变宽, 从而使半
导体纳米微粒产生非线性光学响应. 但能隙变宽使电子跃迁变得困难, 对非线性效应有不利影响.
Tab le 1 Param eters for character izing the geom etry struc tures and stab ilities of ( ZnS) 6) 12 c luster s
C lu ster
Bond length /nm Bond angle/ ( b )
T etragon H exagona
Tetragona H exagona
Zn) S) Zn S) Zn) S Zn) S) Zn S) Zn) S
Ebg / eV
( ZnS) 6 01250 01237 7516 10111 9819 13713 319416
( ZnS) 7 01242 01235 7512b 10116 9913 12518 317819
( ZnS) 8 01247 01238 7612 10016 10113 12912 410281
( ZnS) 9 01243 01234 7619 9918 10212 12819 411054
( ZnS ) 10 01244 01237 7612 9919 10515 12718 319642
( ZnS ) 11 01244 01237 7917 10012 10513 12716 410747
( ZnS ) 12 01241 01233 7910 9713 10419 12912 414314
  a. The underl ined data m ean th e average value; b. E g = EH OMO - E LUMO.
Fig. 2 A tom ic net charges and over lap popu lation s of ( ZnS) 7 ( A) and (ZnS) 11 ( B )
S, Zn.
如图 2所示, 在 ( ZnS) 7簇中, Zn原子失去电子, S原子得到电子, 成键轨道主要由 Zn原子的 3d
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和 S原子的 3p轨道组成. 分析 ( ZnS) 11, 也可以得出相同的结论.
2. 2 静态三阶非线性光学性质
图 3给出了静态的 C(- 3X; X, X, X ) xxxx与态求和数目的收敛关系, 从图 3可以看出, 除了
( ZnS) 6, ( ZnS) 9与 ( ZnS) 12的 C值变化较平缓以外, 其它 ZnS团簇在第 13个激发态处都有明显增强,
其后 ( ZnS) 7与 ( ZnS) 8在第 20和 40个激发态附近再次增强, 而 ( ZnS) 10及与 ( ZnS ) 11表现出持续上升趋
势,有较大的发展潜力. 明显增强的激发态会对三阶非线性极化率有重要贡献, 现以 ( ZnS) 7为例, 分析
几个特殊态的轨道组成, 以便研究非线性三阶极化率与分子轨道的关系 (见表 2) .
Fig. 3 Convergence behavior of static Cxxxx w ith number of exc ited states for the ( ZnS) 6) 12 c luster s
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Tab le 2 Param eters for som e special exc ited states of (ZnS) 7
S tate num ber Orb ital C ont ribu t ion
Trans it ion m om ent / ( C# m )
X Y Z
Trans it ion en ergy /eV O scillator strength
3 96→ 99 0168423 - 016147 - 010002 010003 313186 010307
13 88→ 99 0168776 - 110393 - 010013 - 010003 319027 011033
23 96→ 100 0167596 - 011065 - 010013 - 010024 413651 010012
26 96→ 100 0114688 - 013988 - 010017 - 010004 414027 010172
97→ 101 0144394
97→ 102 - 0118050
98→ 101 0117874
98→ 102 0. 44363
43 88→ 100 0116631 - 010899 010007 - 010004 417784 010009
91→ 101 - 0124193
91→ 102 - 0112881
92→ 101 - 0112844
92→ 102 0124335
93→ 102 - 0117305
94→ 101 - 0117325
96→ 103 0146893





  这些跃迁主要发生在 88( HOMO - 10) ~ 103 ( LUMO + 4)分子轨道之间, 部分轨道图如图 4所示.
对比表 2可以看出, 第三激发态主要是从 96号轨道跃迁至 99号轨道, S原子到 Zn原子的跃迁占主要
成分. 分析其它的几个特殊激发态也可以得到类似的结果.
用式 ( 2) ~ ( 5)计算各体系的静态三阶宏观极化率 V
( 3)
, 计算中密度参数 d采用六方 ZnS晶体的密
度 41087 g /cm3. 表 3列出了计算静态 V( 3)所用到的参数及各静态 V( 3)值. 其中一阶极化率 A也是通过
态求和 ( SOS)方法计算得到的. 结果表明, 虽然各团簇的 A和 f比较接近, 但是由于 < C>相差较大,
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F ig. 4 Molecu lar orb itals con tr ibu ting to the special exc ited states for ( ZnS ) 7
导致三阶宏观极化率 V
( 3)






Table 3 The V ( 3) ( static) of ( ZnS) 6) 12
Species 1021 N / cm - 3 A /nm 3 n f 1036 < C> /esu 1015 V ( 3) / esu
( ZnS) 6 4121 3101 @ 10- 3 1109 1106 51125 27124
( ZnS) 7 3161 3157 @ 10- 3 1109 1106 91145 41168
( ZnS) 8 3116 3169 @ 10- 3 1107 1105 61938 26165
( ZnS) 9 2181 3161 @ 10- 3 1106 1104 51391 17172
( ZnS ) 10 2153 4129 @ 10- 3 1107 1105 81082 24185
( ZnS ) 11 2130 4143 @ 10- 3 1107 1105 61843 19113
( ZnS ) 12 2110 4186 @ 10- 3 1106 1104 11849 4154
2. 3 动态三阶非线性光学性质
当跃迁能接近单个输入光子能量 X或响应频率能量 3X时, 将导致 C值的增大 [如式 ( 1)所示 ].
在近共振区虽然有较大的非线性极化率系数, 但同时会发生光吸收而导致光学损耗, 热效应和限制响
应时间等负面效应. 故需避免在共振峰的能量范围内进行光激发.
图 5给出了研究体系在 0~ 215 eV输入光子能量范围内的三阶极化率动态行为. 从图 5可以看出,
在输入光子能量小于 110 eV时, 所有体系都未表现出明显的共振. 而在大于 110 eV区域内, 各体系表
现出不同的共振色散行为, 开始出现共振峰.
Fig. 5 Ca lcu lated d ispersion behavior of < C> based
on TDB3LYP /Lan l2DZ + 6-31G* leve l
Fig. 6 Calcu lated absorption spectra of ( ZnS) 6) 12 based
on TDB3LYP /Lan l2DZ+ 6-31G* level
图 6为 ( ZnS) 6~ 12的吸收光谱, 与图 5相比可得, ( ZnS) 9, ( ZnS) 10和 ( ZnS) 11都在 113~ 115 eV之
间出现了共振峰, C值分别为 - 4185 @ 10- 34, 4173 @ 10- 34和 - 2138 @ 10- 34 esu. 除了以上共振峰外,





esu. 若分别在 116和 210 eV输入光子能量对 ( ZnS ) 7和 ( ZnS) 11进行激发, 它们将是很好的三阶
非线性光学材料.
综上所述, 通过计算可以得出, ( ZnS) 6 ~ 12半导体团簇的三阶非线性光学性质与其它半导体团簇相
比存在一定的优势. 且对称性最高的 ( ZnS) 6和 ( ZnS) 12的 C值最低, 而对称性最差的 ( ZnS) 7和 ( ZnS) 10
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的 C值反而最高. 由此可推测, 高的对称性可能对三阶极化率 C产生不利的影响.
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Theoretical Studies on Third-order Nonlinear Optical Property
of ( ZnS) 6) 12 Clusters
ZHANG X in, HUANG T ing-T ing, TAN Ka,i L IN M eng-Ha i
*
, ZHANG Q ian-E r
( S tate K ey Laboratory of P hy sical Chem istry of Solid Surfaces, C enter forTheoretical Chem istry, D epartm ent of Chem is try,
X iam en University, X iam en 361005, China )
Abstract The th ird-order non linear optical( NLO ) properties of ( ZnS) 6) 12 were invest igated under the time
dependent density functional theory (TDDFT) at B3LYP / Lanl2DZ+ 6-31G
*
leve.l The static th ird-order sus-
ceptib ilities V
( 3)
and dynam ic behavior o f th ird-o rder po larizabilit ies C in 0 ) 2. 5 eV w ere ca lculated by using
the sum over states( SOS) method. The resu lts show that the V
( 3 )
of ( ZnS) 6) 12 clusters are better than tha t o f
the other sem iconducting c lusters. ( ZnS) 7 and ( ZnS) 11, respect ive ly, had a remarkab leC va lue of - 2138 @
10
- 33
and 1126 @ 10- 33 esu at 116 and 210 eV. The ( ZnS) 6) 12 clusters can produce an obvious phenomenon
of the third-order po larizabilit ies when they are excited in a large Cva lue area.
Keywords ZnS; Sem iconduct ing c luster; Th ird-order non linear optical property; Theoretical ca lculat ion
( Ed. : Q, I)
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